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ことである。実際に物性を測定し、それを解析した結果、 AV6011(A=Na， Sr， Pb) 















序J)について概説する。 2章で、 AV6011(A=Na， Sr， Pb)について述べる。次に、

















































NaV6011は図 2.1のような構造をとる [13]。この構造を以降 rHTH構造」と呼ぶ








ユニット当たり、 V(l)、V(2)、V(3)はそれぞれ3個、 2個、 1個存在する。
温度を下げてゆくと、 NaV6011は245K、80Kの二つの温度で構造相転移を起
こすことが知られている [14，15]0本研究では、 245K""""80 Kでの構造を LTH構
造 (LowTemperature Hexagonal :低温六方品構造)、 80K以下での構造を O構
造(Orthor hombic :斜方品構造)と呼ぶことにする。図2.3にHTH構造、 LTH構
造、 O構造を互いに比較した図を載せる。 LTH構造は六方品の晶系をとり、対称
9 











































実験を行った。この結果を 2.3節に示す。ここではAV60U (A=Na， Sr， Pb)があ
る温度勾=245K (A=Na)、320K (A=Sr)、560K (A=Pb)でHTH構造から LTH
構造への構造相転移を起こすことが明らかにされる。 2.4節では、 AV6011の静的



































































関係しない)ブロードなパックグラウンドピークが見られるため、 150 く 28く27.5

























































構造から、 245K，._80 KにおいてLTH構造、 80K以下でO構造に順次移ってゆ
く、と報告されている [14，15]。後の議論のために、これらの構造が与える回折パ
ターンをシュミレートしておき、その後本研究で実際に得た回折パターンと比較













































従来の報告では、 SrV6011は少なくとも 22K ---373 Kまで構造相転移を起こさ
ないとされていた [14]0 しかしながら、 SrV6011は320K付近でその帯磁率に異常



































































































本研究により、 AV6011(A=Na，Sr，Pb)は温度Tt--250K (A=Na)、--320K (A=Sr)、




ジウムサイトが存在する [13]。このうち、 V(l)と呼ばれる原子は、 Wyckoffの表
記[2]に従えば、 6g(ト0，0)サイトを占める。序論で述べたように、 V(l)だけをと





























化合物のうち、 Aサイトが一価 (A+)をとる NaV6011と、 Aサイトが二価 (A2+)
をとる SrV60ll、PbV6011では、低温における構造が違うことが明らかになった。



























? ??? ??? (2.2) 
ここでCはキュリ一定数、。pはワイス温度と呼ばれる。帯磁率をT< Tt = Tt，mag 




は、 SrV60l1、 PbV6011の結果とあわせて 2.4.2節で詳しく議論する。

























そこで、 20T< Hく40Tでの lvlの傾きを χHFとして実験的に決定した。 XHFは


































解析した。すなわち、磁化の成分を式2.3に従って二成分に分け、 20T く H く410
Tの磁場範囲で後者の項の傾き χHFを実験的に決定することにより、 MjeTro(H)
を見積もった。 χHFは8.63X 10-3 emu/molと決定され、式2.2を使って低温相で
求められる χ。と似通った値をとる。こうして求められたMjerro(H)を図2.23に実
測値とあわせて示した。 Mjeけo(H)は---10T付近で飽和するようにみえ、その飽










H= 1 T中での SrV6011の磁化の値M を図2.25に示す。 M は低温で急激な増





60 K付近でも Msに異常が現れているようにも見える。すなわち、 PbV6011のMs
の温度変化は、単純な強磁性体で期待される自発磁化の温度変化とは異なってい














これまで見てきたように、 AV6011 (A=N a，Sr ，Pb)は温度Tt=Tt，mαg=245K (A=Na)， 










である。なお、低温相の θpの値は Tc=65K (A=Na)， 75 K (A=Sr)， 85 K: 
(A=Pb)の値とほぼ同じである。





bond summationで見積もられた値 [13]に仮定する。すなわち、 V(l)イオンは+3
25 
価、 V(2)イオンは+4価、そして V(3)イオンは A=Naの時は+4価、 A=Srの時
は+3価であると仮定した。(表 2.7)+3価のパナジウム原子は d電子を 2個持






Ndz r C= 一~eJJ (2.4) 3kB 
ここで、 Nは含まれる磁性原子の数、 μeffは有効磁気モーメントで
μeff = 9μBゾS(S+ 1) (2.5) 
で表される。 gは電子の g-因子、 kBはボルツマン定数である。 V(i)のサイト数お





しながら、実際に決定された Cの値は高温相でさえ C1ω+C2ω+C3ω の値に
比べて小さい。(表2.6、表2.8参照)このことは、いくつかのパナジウムイオンに
ある d電子が非磁性状態に落ち込んでいることを示していることを示唆している
かもしれない。実際、以前 NaV6011について行われた 51V-NMR実験 [18]によっ








-また、 AV6011における V(2)-V(2)の距離は 2.68A(A=Na)，2.72A(A=Sr)， 
26 














られた Cとの差をムCとして定義する。表2.6の値から、ムC=2.57emu/mol K 











































































































χ1 =αexp(一一一一)+ X1，vV (2.8) 
kBT 





















χ=αexp(一一一一)+kBT / ' T -83 
ムl(T)=ム(吋-(2) (2.11) 
ここで、χtotal，VVはわ，VV(i=1，2，3)の寄与を全て足したものである。つまり、 χtotal，VV=χl，VV十
















1 =，-，-， r-. +χlVV T -81 ' /¥.1.，  (2.12) 
C1，81はV(l)の磁気モーメントに起因するキュリ一定数あるいはワイス温度であ
る。なお、すでに述べたようにV(l)の軌道秩序がZで生じるとVanVleck帯磁率
(式1.2) もZで変化するはずである。この効果を取り入れるために、 T> Ttに:
おける V(l)のVanVleck帯磁率必 VVは、TくTtにおけるわ VVとは異なったパ
ラメーターとして設定した。以上より、 T > Ttでの χは次のように書かれる。
C1 C1 
χ=ι+ ~ -Ù~ +χf l(213) T-θ1 T -83 I Atotα.VV 






























(A=Na)， 2.1μB/F.U. (A=8r)， 2.4μB/F.U. (A=Pb)となるが、これはV(3)モー
メントの理想値と一致している。























































本節では、 2.4節で示されたモデルを微視的観点から検証するために、 AV6011 (A=:N a，Sr，Pb) 
のうち、 NaV6011を選び、その23Na核について行ったNMR実験の結果について
述べる。
H=7.9992 Tの磁場中における、 23K~0 付近の 23Na核のスペクトルを図 2.32 に




(3 cos2 8 -1) 




ら1800 まで連続的に分布し、それに対応してKの値は、 KII=Kiso+ K.αniso (8=0 
D の時)から Kょ=Kiso+ K，αηω/2 (8=90 0 の時)まで広がる。また、異方軸がHo
に関してランダムに分布している場合、単位体積dν 当たりのOを向く核スピンの
数はsin8d8に比例するので、そのスペクトル強度1(8)は、
1 _ dν 
I(0)hmodk mozdνα;53 (2.15) 
34 
，_....，_ 





たスペクトルの両端 (KI、Kj_) として決定した。(図 2.32の内挿図)
こうして得られたKI、K上より、 KisoとKαnzsoを見積もることができる。すな
わち、 KI、Kょはその定義より、
Kiso = (KI + 2K上)/3 (2.16) 






















トJと呼ばれるo ]¥tSOおよび ](a川 soはそれぞれ入に比例する。式2.19に見るよう
に、この傾きが Ahfである。 Ahfは次のように見積もられる。





















1/2+-71/2)を飽和させまた観測している。この時、緩和曲線(ld(∞)-111 (t) / fvJ(∞) 
は、パルス印加直後に隣接する-2/3準位あるいは+2/3準位の占有数が土1/2準位
と熱平衡になっている場合、
M(∞) -M(t) ('¥ . (t ¥ ， .， . (6t 
α2 x exp(一一)+ 3 x exp(一一) (2.22) T1 
と、また不変の場合は
lvl(∞) -NJ(t) . 1 .. _ _ ___ / t ¥ I (¥ ，. _ _ __ / 6 t 










で 1/T1は温度によらない一定の値をとる [35.36]0 
1/2fA¥2n 5(5 + 1)-=(2π) 1/五(-t=-)ゴ
T1 九 3ωex
KBIθvl 6 ¥11 ωz=y()i/ 
九 Z25(5+ 1) (2.24) 
ここで、 A/九は2μBgNAhj/Z1であり (gNは核の g-因子)、規格化された超微細相







土=(土h+ (土hT1 'T1 JJ.- • 'T1 (2.25) 
(l/T!)ぃ (1/T1)3を実際に計算するにあたって、式 2.24にででくるパラメーター
を以下の様に見積もった。今、 K=K上 =Kiso -K，αniso/2の近辺で測定している
ため、 Ahjは、
(Ahj)2 = (A吋 iSO)2+ (Ahffzs~ )2 (2.26) 
の式に従うと近似でき、 0.49kOe/μB of F. U と見積もられる。(式 2.24にみる
ように超微細相互作用係数は二乗和の形で緩和に寄与することに注意しよう。)ま
た、 (A/九)はV(l)とV(3)モーメントに関しては同じであると近似した。 5(5+ 1)
は、 C1、C3 (表2.9参照)より、式2.4および式2.5を用いて見積もった。これら
の値は表2.10にまとめである。これらの値を使って、式2.24より、 (1/Tl)l=1.16








の臨界揺らぎの増大によ って 1/T1 は発散する 。) さ らに、以下に示すよう に 、 1~
以下での1/T1の温度変化はスピンギャッフが存在する系に特徴的な温度変化をす
る。スピンギャッフ ム(T)が存在する系では、 1/T1は
1 ， 1 ム(T)



























2.6 AV6011 (A==Na， Sr， Pb)の研究のまとめ
本研究で行われたX線回折実験によって、 AV6011(A=Na，缶、 Pb)はそれぞれ
温度九=Tt，mag=2.J5K (A=;';a)、320K (A=Sr)、560K (A=Pb)で構造相転移を








子を形成する V(l)の持つ d電子が、 Tt以下ではスピン一重項状態に落ち込むこと




















。 V(la)~~lh) 0 
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(a) HTH構造 (b)しTH構造 (c) 0構造
図 2.3:HTH構造、 LTH構造、 O構造の比較;一番小さい丸がバナジウム原子、
次がナトリウム原子、一番大きな丸が酸素原子をそれぞれ表す。上の段は (110)
面、下の段は (001)面にそれぞれ対応する。 [14]
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HTH -struct ure LTH-structure 
H K L 28ωl( deg) Ical (arb. units) 28ω(deg) Iω(arb. units) Ratio 
3 。。55.698 4635 55.774 4655 l.00 。。8 56.135 8194 56.216 8354 l.02 
2 。6 56.153 90368 56.232 91115 l.01 
3 。 56.177 270 56.253 547 2.03 
2 1 4 56.643 44892 56.721 45227 l.01 
3 。2 57.596 13667 57.675 14199 l.04 。8 59.419 864 59.506 948 l.10 
3 。3 59.915 24 59.998 419 17.46 
2 1 5 60.818 1627 60.903 2303 l.42 
2 。7 62.158 787 62.248 926 l.18 
3 。4 63.073 3908 63.161 3925 l.00 
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表 2.2:SrV6011の原子位置 (623K (a)、100K (b)) 
(a) 623K 
Atom site X y Z Beq (A2) 
Sr 2c 0.3333 0.6666 0.25 2.46 
V(1) 6g 0.5 0.5 。 1.23 
V(2) 4e 0.0 0.0 0.1448 1.23 
V(3) 2d 0.6666 0.3333 0.75 1.23 
0(1) 12k 0.1678 -0.1678 0.0839 1.63 
0(2) 6h 0.1510 -0.1510 0.75 1.63 
0(3) 4f 0.6666 0.3333 0.4162 1.63 
Rwp=9.91%， Rp=7.57%，Rwp=4.48% 
(b) 100K 
A七om site X y Z Beq (A2) 
Sr 2b 0.3333 0.6666 0.272204 2.60 
V(1) 6c 0.5054 ー0.5054 0.0050 0.61 
V(21) 2a 0.0 0.0 0.1493 0.61 
V(22) 2a 0.0 0.0 0.3584 0.61 
V(3) 2a 0.6666 0.3333 0.2675 0.61 
0(11) 6c 0.1791 -0.1791 0.0843 0.09 
0(12) 6c 0.1530 ー0.1530 0.4289 0.09 
0(2) 6c 0.1620 -0.1620 0.7635 0.09 
0(31) 2b 0.6666 0.3333 0.1002 0.09 
0(32) 2b 0.6666 0.3333 0.4049 0.09 
Rwp=9.64%， Rp=6.64%，Rwp=4.03% 
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表 2.3:SrV6011の原子間距離 (A)(623 K (a)、100K (b)) 
(a) 623K (b) 100K 
Bond Distance (λ) Bond Distance (A) 
V(l)-O(l) 2.0039 V(l)-O(ll) 1.9678 
V(1)-0(12) 1.9496 
V(1)-0(3) 2.0079 V(1)-0(31) 2.0681 
V(1)-0(32) 1.5776 
V(2)-0(1) 1.8691 V(21)-0(11) 1.9779 
V(22)-0(12) 1.7827 
V(2)-0(2) 2.0575 V(21)-0(2) 2.2022 
(' V(22)-0(2) 2.0372 
V(3)-0(2) 1.8330 V(3)-0(2) 1. 7089 
V(3)-0(3) 2.1922 V(3)-0(31) 2.1907 
V(1)-0(32) 2.6290 
Sr-O(l) 2.7516 Sr-O(ll) 2.8993 
Sr-0(12) 2.7265 
Sr-0(2) 2.9074 Sr-0(2) 2.8812 
V(l)-V(l) 2.9034 V(l)-V(l) (intratrirrぼ) 2.7824 
V(l)-V(l) (intertrimer) 2.9731 
V(2)-V(2) 2.7752 V(21)-V(22) 2.7351 
V(3)-V(3) 5.8067 V(3)-V(3) 5.7569 
68 
表 2.4:PbV6011の原子位置 C623K(a)、100K (b) 
(a) 623K 
Atom site X y Z Beq (A 2)
Pb 2c 0.3333 0.6666 0.25 4.13 
V(l) 6g 0.5 0.5 0.0 l.07 
V(2) 4e 0.0 0.0 0.1467 1.07 
V(3) 2d 0.6666 0.3333 0.25 1.07 
(' 0(1) 12k 0.1669 0.3339 0.0748 0.63 
0(2) 6h 0.1513 0.3026 0.75 0.63 
0(3) 4f 0.6666 0.3333 0.0903 0.63 
Rwp=8.69%， Rp=6.69%，Rwp=4.04% 
(b) 100K 
Atom site X y Z Beq (A2) 
Pb 2b 0.3333 0.6666 0.2161 0.92 
V(l) 6g 0.5129 -0.5129 -0.0040 0.63 
V(21) 2a 。 。0.1467 0.63 
V(22) 2a 。 。0.3487 0.63 
V(3) 2a 0.6666 0.3333 0.2608 0.63 
('.. 0(11) 6c 0.1768 ー0.1768 0.0746 0.59 
0(12) 6c 0.1508 -0.1508 0.4166 0.59 
0(2) 6c 0.1715 ー0.1715 0.7469 0.59 
0(31) 2b 0.6666 0.3333 0.0861 0.59 
0(32) 2b 0.6666 0.3333 0.4174 0.59 
Rwp=8.59%， Rp=6.36%，Rwp=3.22% 
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表 2.5:PbV6011の原子間距離 (623K (a)、100K (b)) 
(a) 623K (b) 100K 
Bond Distance (A) Bond Distance (A) 
V(l)-O(l) 1.9529 V(l)-O(ll) 1.9822 
V(1)-0(12) 1.9942 
V(1)-0(3) 2.0677 V(1)-0(31) 1.9433 
V(l)喝0(32) 2.0705 
V(2)-0(1) 1.9384 V(21)-0(11) 2.0042 
V(22)-0(12) 1. 7516 
V(2)-0(2) 2.0549 V(21)-0(2) 2.1648 
r V(22)-0(2) 2.1779 
V(3)-0(2) 1.8381 V(3)-0(2) 1.6222 
V(3)-0(3) 2.1241 V(3)-0(31) 2.3183 
V(1)-0(32) 2.0781 
Pb-O(l) 2.8731 Pb-O(ll) 2.4406 
Pb-0(12) 3.2225 
Pb-0(2) 2.9199 Pb-0(2) 2.9048 
V(l)-V(l) 2.9155 V(l)-V(l) (intratrirrぽ) 2.6528 
V ( 1 ) -V ( 1)( ir肘 rtrimer) 3.0980 
V(2)-V(2) 2.7479 V(21)-V(22) 2.6806 




表 2.6:式2.2によるキュリーワイスフィッティングの結果 ((a)T<丸、 (b)T> Tt) 
(a) Tc < Tく Tt
C (emujmol.K) θp (K) χo X 103 (emujmol) 
NaV6011 0.58土0.09 65.3土0.6 4.76土0.59
SrV6011 1.00土0.12 84.8土1.1 5.00土0.62
PbV6011 1.08土0.03 92.6土0.4 3.85土0.05
(b) TtくT
C (emujmol.K) θp (K) χo X 103 (emujmol) 
Na V6011 3.15土0.24 -139.7土11.6 -0.103土0.098
SrV6011 3.60土0.19 -62.4土8.4 -0.196土0:069
PbV6011 3.73土0.12 -31.8土5.0 0.930土0.100
表 2.7:各パナジウム原子のAV60l1あたりのサイト数、 ValenceBond summation 
によって見積もられたパナジウム原子の価数、およびCiωl
N umber of si te Valence Ci，cal (emuj mol) 
V(l) 3 +3 3.00 
V(2) 2 +4 0.75 
V(3) A=Na +4 0.38 
A=Sr，Pb +3 1.00 
71 
表 2.8:Ciの組み合わせ;単位は全て (emu/mol)である。
C1 + C2 C1 + C3 C2十C3 C1 + C2 + C3 
A=Na 3.75 3.38 1.13 4.13 























C1 (emu/mol K) 3.24土0.06
θ1 (K) -456土16
2.80土0.05χvv'(emu/mol) 0 (fix) 





C1 (emu/mol K) 3.02土0.02
θ1 (K) -370土6
1.55土0.20χvv'(emu/mol) 0 (fix) 
1. 296:f:0. 008 C3 (emu/mol) 1.296 (fix) 




C1 (emu/mol K) 2.62土0.08
81 (K) -169土38
治otαげ v(10-3emu/mol) 2.58土0.15χvv'(emψnol) 0 (fix) 
α(emu/mol K) 1.239土0.004 C3 (emu/mol) 1.239 (判。3(K) 91.52土0.05θ3(K) 91.52 (fix) 
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/ー¥、
表 2.10:式 2.24を用いて 1/T1を計算する時に使用したパラメーターの値および
結果
(a) for (l/TI)l (b) for (1/T1h 
Zl 6 Zl 3 
Z2 4 Z2 6 
A/九(106rad/sec) 2.309 A/九(106rad/sec) 2.309 
S(S + 1) 2.159 S(S + 1) 1.395 。1(K) -455.7 83 (K) 64.6 





























Bi1 i V8016におけるバナジウムの形式価数は+3.3625であり、 +3価と+4価の混
合原子価状態にあると考えられ、その物性に興味が持たれる。 Bi1.7VS016の電気












































































































































次に、 T1以下の絶縁相での χの振る舞いを詳しくみてみよう。図 3.10(a)に示
すように、 Bi(1.77くXく1.8)では、 T1から温度を下げてゆくと χは急激に上昇し始
め、 20K付近で極大をとり、その後降温過程と昇温過程においてχに差が生じる。
Bi(1.77くx<1.8)は、 T1で金属-絶縁体転移を起こした後、温度九(く T1) で何ら
かの磁気転移が起こっていると思われる。ここで、九は帯磁率が極大をとる温度



























あることを反映して、 M は磁場Hに対して直線的に変化し、 H=Oに対してM==
Oをとる。一方5K (く九)ではMはヒステリシスを描き、自発磁化Msを生ず、る
ようになる。 Bi(x=1.78)の5Kにおける Msの値はBixV8016単位ユニット当たり














結果から、 Xcは I'J1. 7付近と決定される。 Bi(x<xc)は、低温まで金属的電気伝導
を示し、相転移を示さない。すなわち、 Bi(xくxc)は全温度域で金属相 CMetallic
phase ; :vr相)にある。一方、 Bi(x>xc)は、 T1で金属ー絶縁体転移を起こしさらに
九で磁気転移をなす。すなわち、 T>T1ではM相にあるものの、 T2く Tく T1で
常磁性絶縁相 CParamagneticInsu1ating phase ; PI相)に移り、さらにTく T2で








































0 付近、 52.80 付近、 56.90 付近にそれぞれあらわれることを確認した。これらの
超格子のピークは、先に 12Kで得られた格子定数 (a=9.984973λb=9.93255λ
c= 2.94488 A)を用いてそれぞれ (hk 1/3)の形の面指数を割り当てることが出来
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T (K) 
図 3.5:Bix V8016 (1.6くXく1.7)の電気抵抗pの温度変化;内挿図はlnpを温度の逆
数 l/Tjこ対してア。ロットした図である。
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ーや Bi(1.7) ~2 一--Bi(1.76)8 
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図 3.11:Bi1.78 V 8016の磁化M の磁場変化H;内挿図はH→0付近の拡大図である。
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図 3.13:Bi1.6V8016の磁化M の磁場変化H;内挿図はH →O付近の拡大図である。
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Formal valence of the vanadiumん
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(> 7;'1) における Bi1.78V 8016のX線回折パ(< T1) および300K 
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図 3.17:低温X線回折実験より求められた Bi1.7SVS016の格子定数の温度変化 ，a
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表 3.1 キュリーワイス則に則って行った九く TくT1における Bi(x)のχの温度
変化の解析結果
X C 。p χ。
(10-3 emujVmol K) (K) (10-3 emujVmol) 
1.71 5.3 2.9 0.78 
1.72 29.1 -14.1 0.75 
1.73 25.8 -7.7 0.51 
1.74 23.3 -12.4 0.92 
1.75 25.8 -12.6 0.78 
1.76 24.4 -12.4 0.88 
(¥ 1.77 12.5 -7.7 1.01 
1.78 18.5 12.9 0.93 
1.79 14.8 11.9 1.01 




本研究ではAV6011(A=Na， Sr， Pb)およびBixV8016 (1.6くXく1.8)というこつの
バナジウム酸化物をとりあげ、その物性について測定した。また、 X線回折実験
をおこない、構造の変態の有無について調べ、構造と物性の関わりについて考察














































Tj = exp[-Bj(sinB/入)2] 
となる。選択配向補正関数九は以下の様である。
Pk = P1 + (1 -P1) expト九針]
ローレンツ・偏光因子L(Bk)は次式の様に表せる。
1-u十 Ucos2 2B M cos2 2(h 
L(仇)=












ただし、九(qi)= 1，F1(qi) = qiである。次数M として 11次までとった。
精密化の結果の信頼度を見積もるには、ふつう以下の三種類の因子 (R因子と
呼ばれる)が用いられる。
R 一戸tωi[Yi(0)一弘(c)] ~ ¥ 1/2 
WP一〔乙ωω(0)2 ) 
Rp = ~=i I Yi ( 0)-Yi ( c)I -


















3. V(3)原子は4a(0，y，z)サイトを占める。 y=iであれば LTH構造における
V(3)サイトと同じ位置であるが、 O構造ではyはjからわずかではあるがず
れた値を示す。
ここで重要なのは3である。 LTH構造においての V(3)原子と、 0構造における
V(3)原子だけを抜き出して比較したものを図B.1に示した。図は (001)面に対す









磁性原子聞の相互作用には、ベクトル聞のスカラー積 (81. 52) に比例する形
(対称交換相互作用)のものの他に、ベクトル積 [51x 52]に比例するもの(反対
称交換相互作用)がある [55，56]。すなわち、後者の相互作用は、


























: ， J J、 ひァイ
(a) LTH構造 (b) 0構造
(対称群;P63mc) (対称群;'Cmc21) 
図 B.lLTH構造 (a)、0構造(b)における V(3)原子の (001)面への投影図;黒丸
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